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摘　要 :采用修正的凯氏法消解、凯氏定氮仪定氮、纳氏试剂分光光度法测定固体废物中的总氮 ,对催化剂、硝基化试

剂、消解时间、消解温度等试验参数作了优化 ,方法检出限为 0. 012 5 g/kg, RSD≤3. 5% ,加标回收率为 90. 9%～109%。
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　　固体废物中的氮包括无机氮和有机氮 ,无机氮

包括氨氮、亚硝酸盐氮和硝酸盐氮 ,有机氮包括蛋

白质、氨基酸、核酸、尿素 ,以及大量合成的负三价

态氮的有机氮化合物、叠氮化合物、联氮、偶氮、腙、

腈、硝基、亚硝基、肟及半卡巴腙类的含氮化合物

等。随着固体废物综合利用、无害化处理研究工作

的开展 ,固体废物中的总氮成为一个重要的检测指

标。固体中总氮的测定有不同的标准方法 [ 1 - 4 ]
,今

采用修正的凯氏法消解 ,凯氏定氮仪定氮 ,纳氏试

剂分光光度法测定固体废物中的总氮 ,结果令人

满意。

1　试验

1. 1　方法原理

样品中的硝态氮经水杨酸 -硫酸固定后 ,用还

原剂硫代硫酸钠将被固定的硝基还原成氨基 ,再以

硫酸钾 -硫酸铜 -二氧化钛混合物作催化剂将有

机氮转化为铵态氮 ,经碱化后蒸馏出来的氨用硼酸

吸收 ,再用纳氏试剂分光光度法测定铵态氮。

1. 2　主要仪器与试剂

凯氏自动蒸馏定氮仪 ;消煮管 (长 30 cm,直径

40 mm) ;接收瓶 (250 mL容量瓶 ) ; 1 000 W电子可

调式电炉。

浓硫酸 ;混合催化剂 [ 4 ] :称取 100. 0 g硫酸钾、

3. 0 g五水合硫酸铜、3. 0 g二氧化钛于研钵中研成

粉末 ,混合均匀 ;五水合硫代硫酸钠 :于研钵中研成

粉末装瓶 ; 25 g/L水杨酸 /硫酸溶液 [ 4 ]
:称取 25. 0 g

水杨酸溶解于 1 L浓硫酸中 ; 350 g/L氢氧化钠溶

液 ; 20 g/L硼酸溶液 ;纳氏试剂 [ 5 ] ; 500 g/L酒石酸

钾钠溶液 ; 1 000 mg/L 铵氮标准贮备液 [ 5 ] ;

10. 0 mg/L铵氮标准使用液 [ 5 ]
,临用前配制 ;以上

试剂除另有规定 ,均使用优级纯 ;水为无氨水。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　样品消解 [ 4 ]

称取风干固体废物 (通过 60目筛 ) 0. 100 0 g～
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0. 500 0 g(含氮约 1 mg)于消解管中 ,同时测定水

分。在消解管中加入 5 mL水杨酸 /硫酸混合液 ,转

动消解管使酸与样品充分混合 ,放置几小时或过

夜。称取 0. 65 g五水合硫代硫酸钠 ,通过干燥长

颈漏斗加入消解管底部 ,在电炉上低温加热至不冒

泡 ,取下冷却。称取混合催化剂 1. 40 g,通过干燥

长颈漏斗加入消解管底部 ,在电炉上加热 ,消解温

度以溶液微沸、硫酸冷凝液在距消解管底部约 1 /3

处为宜。待样品消解至灰绿色、样品溶液澄清时 ,

再继续消解至少 2 h,使铵盐反应完全。消解完毕 ,

取下冷却 ,待蒸馏。

1. 3. 2　氨的蒸馏

蒸馏前先检查蒸馏装置是否漏气 ,并取一支空

消煮管加入少量去离子水 ,通过自动加液加入约

28 mL氢氧化钠溶液 ,在吸收瓶内加入约 30 mL硼

酸吸收液 ,启动凯氏定氮仪 ,通过水蒸汽蒸馏 ,利用

馏出液将管道洗净。

消解液冷却后 ,将消煮管接入凯氏定氮仪 ,通

过自动加液加入约 28 mL氢氧化钠溶液 ,使溶液呈

强碱性 (pH值 > 10) ,在吸收瓶内加入约 30 mL硼

酸吸收液 ,将冷凝管末端插入吸收液 1 cm以下 ,启

动凯氏定氮仪 ,通过水蒸汽蒸馏至馏出液不含氨

(馏出液不与纳氏试剂发生显色反应 ) ,停止蒸馏 ,

取下容量瓶定容待测。

1. 3. 3　铵的测定

移取 0 mL、0. 50 mL、1. 00 mL、3. 00 mL、

5. 00 mL、7. 00 mL、10. 0 mL铵氮标准使用液于

50 mL比色管中 ,加水至标线 ,加入 1. 0 mL酒石酸

钾钠溶液和 1. 5 mL纳氏试剂后混匀 ,放置 10 m in

后 ,在波长 420 nm处 ,用光程 20 mm比色皿 ,以水

为参比 ,测量吸光值。此吸光值减去零浓度空白吸

光值后得校正吸光值 ,将铵氮质量与校正吸光值作

线性回归 ,得标准曲线方程 [ 5 ]。

取适量样品馏出液于 50 mL比色管中 ,加一定

量 1 mol/L氢氧化钠溶液中和硼酸 ,稀释至标线 ,

显色后分光光度测定。

1. 3. 4　空白试验

消解样品的同时应做两份实验室全程序空白 ,

除不加样品外 ,其他操作同样品测定。取适量空白

馏出液于 50 mL比色管中 ,代替样品馏出液测定 ,

分取体积应与样品馏出液一致。

1. 3. 5　结果计算

将样品吸收液吸光值减去空白试验吸光值后 ,

由标准曲线方程计算铵氮质量 m 1 (μg)。

固体废物中总氮质量比 w ( g /kg)的计算公式

如下 :

w =m 1 /V1 ×V2 / [m 2 ×(1 - f) ] /1 000

式中 , V1为分取样品馏出液的体积 (mL ) ; V2

为样品馏出液的体积 (mL ) ; m 2为样品质量 ( g) ; f

为样品含水率 ( % )。

2　结果与讨论

2. 1　试验样品的选择

选择城市污水处理厂污泥、经腐化的城市生活

垃圾、某制药厂中间固体废物氢化可的松菌丝残

渣、某农药厂碱 -碱絮凝污泥、含氮土壤标准样品

作为试验样品。

2. 2　催化剂的选择

选择催化剂 A [ m ( TiO2 ) ∶m ( CuSO4 ) ∶

m ( K2 SO4 ) = 3∶3∶100 ]
[ 4 ]与 B [m ( Se) ∶m (CuSO4 ) ∶

m ( K2 SO4 ) = 1∶10∶100 ]
[ 2 ]

,对成分复杂、较难消解

的城市生活垃圾和国家土壤标准样品 GSS - 7作

对比试验 ,结果见表 1。

表 1　催化剂对比试验结果

样品 催化剂
催化剂质量

m / g

消解时间

t /m in

测定值

w / (g·kg- 1 )

生活垃圾 ① A

B

1. 4

2. 0

160

135

5. 84

5. 88

GSS - 7 A

B

1. 4

1. 46

155

130

0. 622

0. 616

　　①垃圾测定值中不含硝态氮。

试验结果表明 ,催化剂 A的消解时间比催化

剂 B长 25 m in,两种催化剂的测定结果无显著差

异。因催化剂 B在消解过程中放出的氧化硒、硒

化氢易引起中毒 ,故优先选择催化剂 A。

2. 3　硝基化试剂的选择

比较硝基化试剂水杨酸 -硫酸 -硫代硫酸

钠 [ 4 ]与高锰酸钾 -硫酸 -铁粉 [ 2 ]的硝基化效率。

分别用这两种硝基化试剂 ,按照修正的凯氏消解法

测定固体硝酸钾、亚硝酸钠的含氮量 ,计算回收率 ,

结果见表 2。
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表 2　两种硝基化试剂硝基化效率比较

化合物 硝酸钾 亚硝酸钠 硝酸钾 亚硝酸钠

含氮质量 m /mg 6. 27 7. 22 9. 32 11. 86 14. 15 8. 99 7. 56 7. 58 7. 56 9. 97 10. 15

测定值 m /mg 6. 08 6. 63 8. 83 5. 43 5. 52 3. 33 7. 19 7. 45 7. 58 7. 06 7. 03

回收率 /% 97. 0 91. 8 94. 7 45. 8 39. 0 37. 0 95. 1 98. 3 100 70. 8 69. 3

硝基化试剂 水杨酸 -硫酸 -硫代硫酸钠 高锰酸钾 -硫酸 -铁粉

操作方法 在样品中加入水杨酸 -硫酸溶液 ,放置过夜后 ,加入还原剂硫代硫

酸钠 ,加热约 10 m in～15 m in至不冒泡 ,冷却后加入催化剂继续

消解 [ 4 ]

在样品中加入高锰酸钾、50%硫酸溶液 ,放置 5 m in

后加入 1滴辛醇 ,再加入铁粉 ,待反应缓和后 (约

5 m in)低温加热 45 m in,冷却后加入浓硫酸和催化

剂继续消解 [ 2 ]

分析时间 放置过夜后 1 d 1. 5 d

　　试验结果表明 ,两种硝基化试剂均能较完全地

将硝态氮转化为氨态氮 ,转化率 > 90% ;均不能完

全地将亚硝态氮转化为氨态氮 ,水杨酸 -硫酸 -硫

代硫酸钠的转化率低于高锰酸钾 -硫酸 -铁粉。

考虑到固体废物中亚硝态氮含量较低 ,水杨酸 -硫

酸 -硫代硫酸钠硝基化法较高锰酸钾 -硫酸 -铁

粉硝基化法操作简便 ,因而选择前者作硝基化试剂

固定硝态氮。

2. 4　消解时间的选择

当样品中有机质分解完毕 ,样品溶液刚刚由黑

色变为灰绿色或清彻的蓝绿色时 ,并不表示所有的

氮均已转化为铵。因此 ,仍需继续消解至铵盐转化

完全 ,消解时间长短直接影响氮的测定值。用较难

分解的生活垃圾和 GSS - 7土标作试验样品 ,比较

样品消解液由黑色转化为灰绿色后的消解时间对

测定值的影响 ,结果见表 3。

表 3　不同消解时间样品总氮的测定结果

样品
测定值 w / ( g·kg - 1 )

1 h 2 h 3 h 4 h 5 h

生活垃圾 5. 64 6. 32 6. 46 6. 10 6. 18

GSS - 7① 0. 616 0. 644

　　① GSS - 7样品消解 3 h后 ,消解时间过长 ,消解液溅失、干

结 ,测定值超出标准限值。

试验结果表明 ,消解液转为灰绿色或清彻的蓝

绿色后 ,继续消解 2 h或 3 h为宜。消解时间过长 ,

硫酸蒸发过多 ,消解液易溅失、干结 ,测定结果反而

会偏低。消解液转为灰绿色或清彻的蓝绿色后 ,继

续消解 2 h能将所有的氮转化为铵。因此 ,该试验

选择消解时间为 2 h。

2. 5　消解温度的控制

消解时应严格控制温度 [ 6 ]。消解液温度宜在

360 ℃～410 ℃之间 ,低于 360 ℃,消解不完全 ,高

于 410 ℃,则易引起氮的损失。消解温度以溶液微

沸、硫酸冷凝液在距消解管底部约 1 /3处为宜。消

解完毕 ,消解液不宜干涸。

2. 6　检出限

以扣除空白值后 0. 010吸光值对应的测定值

确定方法检出限为 0. 012 5 g/kg。

2. 7　精密度与准确度

选取 4种固体废物样品测定。加标方法为 :

称取于 105 ℃烘干的氯化铵固体试剂加入样

品 ,按样品分析步骤测定 ,加标量根据氯化铵中

氮的质量换算。实际样品测定与加标回收试验

结果见表 4。

用该方法测定 GSS - 7土标 ( n = 6) ,测定均值

为 0. 641 g/kg,在标准值 (0. 660 ±0. 062) g /kg范

围内 , RSD为 3. 7% ,加标回收率为 94. 2%。

3　结语

采用修正的凯氏法 -纳氏试剂分光光度法测

定固体废物中的总氮 ,精密度和准确度均能满足要

求。当样品中有机物含量较高或 pH值较高时 ,可

酌情增加水杨酸 /硫酸、五水合硫代硫酸钠及催化

剂的用量 ,蒸馏时氢氧化钠的用量也应相应增加 ,

确保溶液呈强碱性 ,氨完全馏出。蒸馏时冷凝管末

端应插入吸收液面下最少 1 cm,冷凝水温度不宜

高 ,否则易导致氨吸收不完全。
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表 4　实际样品测定与加标回收试验结果 ( n = 6)

样品 生活垃圾
污水处理厂

污泥

制药厂氢化可

的松菌丝渣

农药厂絮凝

污泥
空白

测定值 6. 31 6. 31 28. 84 28. 58 37. 83 39. 60 66. 16 66. 97

w / ( g·kg - 1 ) 6. 48 6. 35 28. 26 28. 31 37. 55 40. 63 67. 73 67. 47

6. 61 6. 62 28. 83 29. 15 37. 73 38. 90 68. 77 66. 85

6. 47 6. 31 29. 14 29. 30 38. 80 38. 04 68. 64 66. 56

6. 35 6. 11 28. 03 28. 68 38. 41 38. 83 65. 24 65. 67

6. 62 6. 18 28. 22 28. 48 38. 50 36. 65 65. 14 64. 16

测定均值 w / (g·kg- 1 ) 6. 47 6. 31 28. 55 28. 75 38. 14 38. 78 66. 95 66. 28

RSD /% 2. 0 2. 8 1. 6 1. 4 1. 3 3. 5 2. 5 1. 8

样品含氮质量 m /mg 3. 148 3. 155 2. 862 2. 964 3. 882 3. 948

加标量 m /mg 2. 566 5. 604 2. 671 2. 147 2. 880 2. 749 0. 367 0. 812 0. 786

回收量 m /mg 2. 762 5. 092 2. 716 2. 082 2. 626 2. 991 0. 343 0. 747 0. 723

回收率 / % 108 90. 9 102 97. 0 91. 2 109 93. 5 92. 0 92. 0
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